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Warmeformbestandige Polymethacrylimid-Schaumstoffe mit feinen Poren 

Die Erfindung betrifft Zusammensetzungen zur Herstellung von 
warmeformbestandigen Polymethacrylimid-Schaumstoffen mit besonders feinen 
Poren, Verfahren zu deren Herstellung. Verarbeitung und Anwendung dieser 
Schaumstoffe. 

Polymethacrylinnid-Schaumstoffe (PMI-Schaumstoffe) sind bereits seit langer 
Zeit bekannt. Unter dem Handelsnahmen ROHACELL® finden diese 
Schaumstoffe insbesondere im Bereich der Schichtwerkstoffe viele 
Anwendungen (Laminate, Composits, Schaumstoffverbundkorper, 
Sandwichkonstruktionen, Sandwiches). Schichtwerkstoffe sind Formkorper, die 
aus einer auBen liegenden Deckschicht und einem innen liegenden 
Kemwerkstoff aufgebaut sind. Als Deckschichten verwendet man Materialien, 
die uni- oder multiaxial aulierst hohe ZugkrSfte aufnehmen konnen. Beispiele 
sind Glas- und Kohlefasergewebe oder auch Alumlniumplatten, die mit 
Klebeharzen auf dem Kemwerkstoff fixiert werden. Als Kernwerkstoffe werden 
bevorzugt Materialien mit geringen Raumgewichten, typischerweise im Bereich 
von 30 kg/m^ und 200 kg/m^ eingesetzt. 

Man unterscheidet drei Klassen von Kernwerkstoffen. Als erste Klasse ist 
Balsaholz zu nennen. Balsaholz kann aufgrund seiner Faserstruktur 
insbesondere in Faserrichtung hohe Zug- und Druckkrafte aufnehmen, wahrend 
es senkrecht dazu nur schwache mechanische Eigenschaften aufweist. 
Balsaholz ist also ein stark anisotroper Werkstoff. Die durchschnittliche Dichte 
liegt mit --150 kg/m^ relativ hoch, ist jedoch fOr viele Anwendungen noch 
ausreichend niedrig. Vertrieben werden derartige Kernwerkstoffe beispielsweise 
unter dem Markennamen Baltec® von dem Hersteller DIAB. 

Eine weitere Klasse der Kernwerkstoffe bilden die Wabenstrukturen, wie 
beispielsweise die Nomex^-Waben oder Waben aus Aluminium. 
Wabenstrukturen zeichnen sich durch besonders geringe Dichten bei hoher 
Belastbarkeit in Langsrichtung der Waben aus. In dieser Hinsicht sind Waben 
anderen Kemwerkstoffen Qberlegen. Treten jedoch bei der Verarbeitung oder 
beim fertigen Bauteil Krafte senkrecht zur Wabenrichtung auf, so sind Waben 


wo 2005/047377 PCT/EP2004/008218 

2 

weniger geeignet, da sie konstruktionsbedingt senkrecht zur Langsrichtung 
mechanisch schwach sind, Ein weiterer Nachteil ist, dass das zur Herstellung 
der Sandwichkonstruktlon verwendete Harz in die Wabe liineinlaufen kann, so 
dass das Gesamtgewicht der Konstruktion erli6ht wird. Hierdurcli wird die 
Auswahl an Methoden, die zur Herstellung von Sandwichkonstruktionen auf der 
Basis von Waben zur VerfQgung steiit, stark eingeschrankt. Insbesondere ist 
der Einsatz von niederviskosen Harzsystemen, wie sie beispielsweise bei 
Harzinjektionsverfahren venA^endet werden, mit Waben ausgeschlossen. Ein 
weiteres Problem ist die Bearbeitbarkeit der Waben, die insbesondere bei 
weniger einfach gefomnten Korpern sehr aufwSndig und daher teuer ist. 

Als dritte Klasse sind gesciilossenporige Polymerhartschaume zu nennen, 
Isotrope Schaume sind in der Lage, Schubkrafte in alien Raumrichtungen 
aufeunehmen. Vorteilhaft Ist die leichte Bearbeitbarkeit, die mit den bei Holz 
Qbllchen Werkzeugen und Maschinen erfolgen kann. Daruber liinaus konnen 
bestimmte Hartschaume, wie zum Beispiel ROHACELL®, thermisch umgeformt 
werden. Ein erheblicher Vorteil von geschlossenporigen HartschSumen ist, dass 
kein Harz eindringen kann, was das Gesamtgewiclit erhohen wurde. 

Die Herstellung von Sandwichkonstruktionen war in der Vergangenheit 
unabhangig von den eingesetzten Deckschichten und Kernwerkstoffen 
aufwandig, weshalb sich solche Konstruktionen lange Zeit aus Preisgrunden 
nicht richtig durchsetzen konnten. Klassisclie Verfahren zur Herstellung von 
Sandwiclikonstruktionen sind Laminierverfahren, wo die Deckschicht trocken 
auf das Kernmaterial aufgelegt und anschlieliend mit Harz getrankt wird. Eine 
andere Methode beruht auf der Verwendung von Glas- oder Kohlefasermatten, 
die mit einem anpolymerisierten Harz getrSnkt sind („Prepregs"). Die Viskositat 
dieser Harze ist in der Regel so hoch, dass kein Abtropfen stattfindet. 

In jungerer Zeit wurden neue, so genannte Harzinfusionsverfahren zur 
Herstellung von Sandwiches entwickelt Der Sandwichkern wird von trockenem 
Fasermaterial belegt und in einem geschlossenen Werkzeug oder in einem 
luftdichten Beutel mit niederviskosem Harz getrankt. Der Vorteil dieser 
Methoden liegt zum einen In einer breiteren Palette von Harzsystem und 
Fasermaterialien und zum anderen in eirier besseren Automatisierbarkeit 
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Sandwichkonstruktionen konnen daher mit Hilfe dieser Verfahren meist billiger 
produziert werden. Zu den Harzinfusionsverfahren zShlen zum Beispiel das 
RTM (Resin Transfer Molding), RIM (Resin Infusion Molding), SCRIMP 
(Seeman's Resin Infusion Molding Prozess™) und VARI (Vaccuum Assisted 
Resin Infusion). Weitere EInzelhelten werden in "Resin Transfer Molding, 
SAMPE® Monograph No.3" (ISBN 0-938994-83-2) beschrieben. Bei den 
Infusionsverfahren ist problematisch, dass die niederviskosen Harze die offenen 
Kavitaten der Kemwerkstoffe vollstSndig ausfQIIen, weshalb z.B. Waben als 
Kernmaterialien ungeeignet sind. 

Wird ein geschlossenporiger Schaum spanabhebend bearbeitet, so entstehen 
an der OberflSche zwangslSufig offene Zellen, Diese stellen Kavitaten dar, die 
von niederviskosen Harzen gefQIlt werden und so zu schwereren Bauteilen 
fuhren. Bei einem vollstandig geschlossertporigen Schaum hangt die 
Harzaufnahme an der Oberflache des Kernmaterials damit wesentlich von der 
GroRe der Zellen ab. Aufgeschnittene grolie Zellen ergeben tiefe Kavitaten, in 
die viel Harz eindringen kann. 

Eine direkte Messung der Harzaufnahme an der Oberflache eine Schaumkerns 
ist kaum moglich. Um Proben dennoch miteinander vergleichen zu konnen. 
wurde daher die folgende Methodik entwickelt: Zunachst werden Dichte und 
Masse des tafelfdrmigen Probenkfirpers mSglichst genau bestimmt Dann wird 
der Probenkorper in eine mit zwei Zugdngen ausgestattete Kammer bekannten 
Volumens gelegt, die vakuumdicht verschlossen wird. Durch Abstandhalter in 
der Kammer wird gewShrleistet, dass der Probenkdrper an keiner Stelle flSchig 
an der Wand anliegt Die Gesamtmasse wird bestimmt. Die Kammer wird durch 
einen Zugang auf 0,2 bar evakuiert. Unter Beibehaltung des Vakuums wird Qber 
den zweiten Zugang Ol eingesaugt, welches oberflachlich in den Probenkorper 
eindringt. Die Kammer wird geschlossen und gewogen. Aus der 
Gewichtszunahme erhalt man die Masse des eingedrungenen Ols. Aus der 
Dichte und der Masse des Ols, dem Kammervolumen sowie der Dichte und der 
Masse des Probenkorpers kann das Volumen und damit die Masse des in die 
Oberflache des Probenkorpers eingedrungenen Ols berechnet werden. In der 


wo 2005/047377 


PCT/EP2004/008218 


4 

folgenden Tabelle sind die Olaufnahmen ausgewahlter, kommerziell 
verfQgbarer Schdume aufgelistet. 

Tabelle 1: Olaufnahme einiger Polymerschaume mit Dichten im Bereich SO- 
SO kg/m^. 




Dichte 

Olaufnahme 

Typ/Hersteller 

Basis 

kg/rnP 



R82.60 / Airex 

PE! 

60 

0,68 

R82.80 / Airex 

PEI 

80 

0,30 

C70.75 /Airex 

PVC 

80 

0,44 

ROHACELL® 71 A 

PIVII 

72 

0,18 

ROHACELL® 71 RIST 

PIVIi 

72 

0,23 

ROHACELL® 71 WF 

PIVII 

72 

0,48 


Die Werte in der Tabelle zeigen, dass Qber eine Verrlngerung der 
Harzaufhahme des Kernwerkstoffes erhebliche Gewichtseinsparungen moglich 
sind. Eine quadratlsche Platte aus ROHACELL® 71 RIST der Abmessungen 
1000x1 000x1 Omm^ wiegt 0,72 kg, nimmt aber bei der Verarbeitung 0,46 kg 
Harz auf- Eine entsprechende Platte aus ROHACELL® 71 WF ninnmt sogar 0,96 
kg Harz auf, also mehr als ihr Eigengewicht. 

Zur Gewichtseinsparung bei Sandwichkonstruktionen ist es daher notwendig, 
Schaume mir besonders geringer Harzaufnahme auszuwahlen. Die Werte der 
Olaufnahme der In Tabelle 1 aufgelisteten Schaume erreichen im Fall von 
ROHACELL® 71 A mit 0,18 kg/m^ schon niedrige Werte. Dennoch wSren 
Schaume mit einer noch gerlngeren Harzaufnahme wOnschenswert. DarQber 
hinaus ist ROHACELL® 71 A unter dem Druck und der Temperatur, wle sie zur 
Hartung mancher Harzsysteme notwendig sind, nicht ausreichend bestandig. 
Abhilfe schafft hier ROHACELL® 71 RIST, das aber eine etwas hohere 
Harzaufnahme aufweist. 

In DE2726260 wird die Herstellung von Polymethacrylimid-Schaumen (PMI- 
Schaumen) beschrieben, die ausgezeichnete mechanische Elgenschaften auch 
bei hohen Temperatureri aufweisen. Die Herstellung der Schaume erfolgt im 
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Gussverfahren, d.h. Monomere und erforderliche Zusatzstoffe werden gemischt 
und in einer Kammer polymerisiert. Das Polymerisat wird in einem zweiten 
Schritt durch Erwarmen geschSumt Ein Nachteil der in DE2726260 
beschriebenen SchSume ist ihre grobe Porenstruktur. Durch Variation der 
Treibmittel kann die PorengrSBe bereits eriieblich gesenkt werden, ist aber zur 
Herstellung von Kernwerkstoffen fur Harzinjektionsverfahren immer noch zu 
grob (Vergleichsbelspiel 1) und zeigt eine uneinheitliche PorengrOBenverteilung 
(Abbildung 1). 

Die Herstellung von PMI-Schaumen mit noch kleineren Poren gelang durch die 
Verwendung von unlSsllchen Nukleierungsmittein (DE 10212235.0). Die 
Verwendung von unldslichen Nukleierungsmittein im Gussverfahren bringt 
jedoch erheblichen Mehraufwand bei der Produktion mit sich. Das zu 
polymerisierende Monomergemisch hat eine Dichte von nur ca 0,8 g/cvnP. Als 
Nukleierungsmittel in Betracht kommende Substanzen wie beispielsweise 
Siliziumdioxid, Zinksulfid, Natrium- oder Kaliumchlorid haben hohere Dichten 
als das Monomergemisch und setzen sich daher sofort ab. Ein Schaum mit 
gleichmafiiger Porenstruktur kann nur erhalten werden, wenn die Absetzung 
des Nukleierungsmittels unterdruckt wird. Dazu mussen dem Monomergemisch 
Antiabsetzmittel wie beispielsweise Aerosil und RuBe oder Verdickungsmittel 
wie losliche, hochmolekulare Polymere zugesetzt werden und diese aufwandig 
gemeinsam mit dem Nukleierungsmittel in die Gemische eingearbeitet werden. 

Feinporige Schdume auf der Basis von PMI wurden daruber hinaus in 
EP 532023 beschrieben (Vergleichsbelspiel 7). . Das dort beschriebene 
Verfahren weist aber verschiedene, gravierende Nachteile auf. Zur 
Polymerisation wurden relativ hohe Konzentrationen an Initiator venwendet, so 
dass das resultierende Polymer trotz der Herstellung im Gussverfahren nur ein 
gewichtsmittleres Molekulargewicht im Bereich von 50-500 kDa aufweist. 
Weiterhin wurde der Rezeptur kein Vemetzer zugesetzt. Die resultierenden 
Schaume haben aus diesen Grunden nur eine niedrige 
Warmeformbestandigkeit und ein schlechtes Kriechverhalten. 

Feinporige Schaumstoffe sind bekannt und werden unter dem Namen 
ROHACELL® von der Rohm GmbH & Co KG vertrieben. Es ist mogllch, eine 
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Feinporigkeit durch eine Variation von Treibmitteln Oder durch den Zusatz von 
unlQslichen Nukleierungsmlttein zu enreichen. Problematisch ist jedoch, dass 
die Qber eine Variation der Treibmittel erreichte Feinporigkeit nlciit immer 
ausreictiend ist. Feinporigere Materialien kdnnen durcli die Verwendung von 
unldsliciien Nukleiemngsmittein iiergestellt werden, ietztere erfordern jedocii 
die VenA/endung von Antiabsetzmittein, was einen erhOhten Aufwand in der 
Produktion mit sich bringt. 

Aufgabe der Erfindung war es daher, Formulierungen zur Herstellung von 
besonders feinporigen PMI-Schaumstoffen zu finden, ohne dass dabei auf den 
Einsatz von uni5slichen Nukleierungsmittein zurQckgegriffen wird. Die 
Sciiaumstoffe sollen daruber hinaus gleich gute thermomechanische 
Eigenscliaften wie die bekannten PIVII-Scliaume aufweisen. 

Die Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung von schaumbaren 
vemetzten Polymerisaten gelost, indem ein Gemisch aus 

(A) 30-70 GewT IVIetliacrylsaure, 
30-60 GewT IVIetliacrylnitril, 

0-30 GewT weiteren vinyiisch ungesattigten Monomeren, 

(B) 0,01-15 GewT tert-Butylmethacrylat und/oder tert-Butylacrylat, 

(C) 0.01-10 GewT Treibmittel, 

(D) 0,01-10 GewT Vernetzem, d.h. 

(D1) radikalisch polymerisierbaren, mehrfacli ungesattigten Verbindungen 
und/oder 

(D2) ionischen Vemetzers in Fomi eines Salzes, enthaltend ein mindestens 
zweiwertiges Metailkation, das in der Monomermiscliung Idslich ist, 

(E) 0,01 bis 2 GewT Polymerisationsinitiatoren, 

(F) 0 bis 20 GewT an Qbllchen Zusatzstoffen wie z.B. Antistatika, 
Antioxidantien, Entfomnungsmittel, Schmiermittel, Farbstoffe, 
Flammschutzmittel, FlieBverbesserungsmittel, FOIIstoffe, 
Lichtstabilisatoren und organisclie Phosphorverbindungen, wie Phosphite 
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Oder Phosphonate, Pigmente, Trennmittel, Verwitterungsschutzmlttel und 
Welchmacher 

in Substanz zu einer Platte polymerisiert wird, welche ggf. getempert und 
anschlieBend bel Temperaturen von 150 bis 250 °C geschaumt wird. 

Gegenstand der Erflndung ist auf^erdem ein scliaumbares vernetztes 
Polymerlsat aus 

(A) 30-70 GewT Methacrylsaure, 
30-60 GewT IVIethacrylnitril, 

0-30 GewT weiteren vinylisch ungesattigten l\/Iononneren, 

(B) 0,01-15 GewT tert-Butylmethacrylat und/oder tert-Butylacryiat, 

(C) 0.01-10 GewTTrelbnnittel, 

(D) 0,01-10 GewT Vernetzern, d.h. 

(D1) radikaliscli polymerisierbaren, mehrfach ungesattigten Verbindungen 
und/oder 

(D2) ionischen Vernetzers in Form eines Salzes, enthaltend ein mindestens 
zweiwertiges Metallkation, das in der IVIonomermischung loslich ist, 

(E) 0,01 bis 2 GewT Polymerisationsinitiatoren, 

(F) 0 bis 20 GewT an Qblichen Zusatzstoffen wie z.B, Antlstatika, 
Antioxidantien, Entformungsmittel, Sclimiermittel, Farbstoffe, 
Flammschutzmittel, FIleBverbesserungsmittel, Fullstoffe, 
Liclitstabilisatoren und organisciie Phosphorverbindungen, wie Pliosphite 
Oder Pliosphonate, Pigmente, Trennmittel, Verwitterungsscliutzmittel und 
Weichmacher , 

Bevorzugt wird ein schSumbares vernetztes Polymerisat aus 

(A) 30-70 GewT IVIethacrylsaure, 
30-60 GewT IVIethacrylnitril, 

0-30 GewT weiteren vinylisch ungesattigten Monomeren, 

(B) 0,01-4,99 GewT tert-Butylmethacrylat und/oder tert-Butylacrylat, 

(C) 0,01-10 GewT Treibmittel. 
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(D) 0,01 -1 0 GewT Vernetzem, d.h. 

(D1 ) radikalisch polymerisierbaren, mehrfach ungesSttigten Verbindungen 
und/oder 

(D2) ionischen Vernetzers in Form eines Salzes, enthaltend ein mindestens 
zweiwertiges Metailkation, das in der Monomermischung Idslicli 1st, 

(E) 0,01 bis 2 GewT Polymerisationsinitiatoren, 

(F) 0 bis 20 GewT an iiblichen Zusatzstoffen 
venwendet. 

Dabel wurde Qben^aschenderweise festgestellt, dass das Einpolymerisieren von 
geringen IVIengen tert-Butylmethacrylat oder tert-Butylacrylat zu Schaumen mit 
sehr guten thermomechanisctien Eigenscliaften und einer §ulierst feinen und 
glelchmaiiigen Porenstrul<tur fuhrt. 

Es wurde gefunden, dass mit dem erfindungsgemSHen Verfaliren SchSume mit 
grolien ly^olmassen hergestellt werden l<Snnen, die durch den geringen Anteil 
tert-Butylmetiiacrylat bzw. tert-Butylacrylat hervorragende thermomechanisctie 
Eigenschaften aufwelsen. Gute SchSume erhait man bei der Verwendung von 
0,01- 15 GewT tert-Butylmethacrylat und/oder tert-Butylacrylat. GrOflere Anteile 
tert-Butylmethacrylat bzw. tert-Butylacrylat fuhren zur Erweichung des 
Polymerisats, was zu einer Verschlechterung der thermomechanischen 
Eigenschaften fuhrt (Vergleichsbeispiel 7a). Es wurden schaumbare 
Polymerisate mit Molmassen >600 kDa erhalten, die zu sehr feinporigen 
Schaumen weiterverarbeitet werden konnen. 

Bevorzugt werden 0,01-4,99 GewT tert-Butylmethacrylat und/oder tert- 
Butylacrylat, besonders bevorzugt 1,0-4,99 GewT tert-Butylmethacrylat 
und/oder tert-Butylacrylat verwendet. Fur gleichmaBig und kontrolllert 
schSumbare Polymerisate mOssen 0,01-10 GewT, bevorzugt 0,05-3 GewT 
Vemetzer zugegeben werden. Fur eine gute SchSumung. mussen zudem 
0,01-10 GewT, bevorzugt 2-8 GewT Treibmittel zugegeben werden. 

Damit erhait man feinporige Schaume, deren Dichte Im gewQnschten Bereich 
zwischen 30 und 300 kg/m^ liegen. 
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Gegenuber der DE 10212235.0 bietet das erfindungsgemalie Verfahren neben 
der weniger aufwandigen Herstellung durch Verzicht auf heterogene 
Nukleierungsmittel den Vorteil, dass die Sch3ume eine noch feinere 
Porenstruktur aufweisen. Dementsprechend ist auch die Harzaufnafime noch 
gerlnger (Beipiele 2 und 8 in Tabelle 2). 

Beispiele fur die unter (A) genannten weiteren vinylisch ungesattigten 
Monomere sind: Acryl- oder IVIethacrylsaure sowie deren Ester mit niedrigen 
Alkoholen mit 1-4 OAtomen, Styrol, Maleinsaure oder deren Anhydrid, 
Itakonsaure oder deren Anhydrid, Vinylpyrrolidon, Vinylchlorid und/oder 
Vinylldenchlorid. Der Anteil der Comonomere, die sich nicht oder nur sehr 
schwer zu Anhydrid oder Imid cyclisieren lassen, soil 30 GewT, vorzugsweise 
20 GewT und besonders bevorzugt 10 GewT, bezogen auf das Gewicht der 
Monomeren, nicht Qbersteigen. 

Als Treibmittel (C) konnen folgende Verbindungen oder Gemische daraus 
verwendet werden: Formamid, Ameisensaure, Hamstoff, Itakonsaure, 
Zitronensaure, Dicyandiamid, Wasser, Monoalkylharnstoffe, Dimethylharnstoff, 
5,5 -Azo-bis-5-athyl-1 .3-dioxan, 2,2 -Azo-bis-isobuttersaurebutylamid, 2,2'-Azo- 
bis-isobuttersaure-N-diethylamid, 2,2*,4,4,4',4'-HexamethyI-2.2'-azopentan, 2,2- 
Azo-bis-2-methyl-propan, Dimethylcarbonat, Di-tert-butycarbonat, 

Acetoncyanhydrincarbonat, OxI-isobuttersauremethylester-carbonat, N- 
Methylurethan, N-Ethylurethan, N-tert-butylurethan, Urethan, Oxalsaure, 
Maleinsaure, Oxi-isobuttersaure, Malonsaure, Cyanformamid, Dimethyl- 
maleinsaure, l\^ethantetracarbonsauretetraathylester, Oxamidsdure-n- 
butylester, Methantricarbonsauretrimethylester, 
Methantrlcarbonsduretriathylester, sowie einwertige Alkohole aus 
3-8 Kohlenstoffatomen wie z,B. Propanol-1, Propanol-2, Butanol-1, Butanol-2, 
tert-Butanol und iso-Butanol. 

Den Rezepturen mQssen geringe Mengen Vemetzer (D) zugesetzt werden. 
Eine leichte Vernetzung stabilisierl den Schaum wShrend des Schaumvorgangs 
und ermoglicht so die Herstellung von homogenen SchSumen. Gleichzeitig 
werden die Wamiefomibestandigkeit und das Kriechverhalten des Schaums 
durch Vemetzer verbessert. MQgliche Vernetzer kOnnen in zwel Gruppen 
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unterteilt werden: kovalente Vernetzer (D1), also einpolymerisierbare mehrfach 
ungesattigte Verbindungen. AIs derartige Monomere konnen z. B. Allylacrylat, 
Allylmethacrylat, Allylacrylamid, Allylmethacrylamid, Methylen-bis-acrylamid 
Oder -methacrylamid, Diethylenbis(allylcarbonat), Ethylenglykoldlacrylat Oder - 
dimethacrylat, Diethylenglykoldiacrylat oder -dimethacrylat, Triethylenglykol- 
diacrylat oder dimethacrylat,Tetraethylenglykoldlacrylat oder -dimethacrylat, 
Tripropylenglykoldlacrylat oder -dimethacrylat, 1 ,3-Butandioldlacrylat oder 
-dimethacrylat, 1 ,4-Butandioidiacrylat oder -dimethacrylat, 

Neopentyldioldiacrylat oder -dimethacrylat, Hexandiol-1 ,6-diacrylat oder 
-dimethacrylat, Trimethylolpropandiacrylat oder -dimethacrylat, Trimethylol- 
propantrlacrylat oder -trimethacrylat, Pentaerythrittriacrylat oder -trimethacrylat, 
Pentaerythrittetraacrylat oder -tetramethacrylat, die Pentaerythritderivate jeweils 
ggf. auch als technisches Gemlsch aus tri- und tetrafunktionellen Verbindungen, 
sowie Triallylcyanurat oder Triallylisocyanurat verwendet werden. Als weitere 
Gruppe kommen ionische Vemetzer (D2) in Betracht. Dies sind mehrwertige 
Metallkationen, die ionische BrOcken zwischen den Sduregruppen der 
Copolymere ausbilden. Beipiele sind unter anderem die Acrylate oder 
Methacrylate der Erdalkalimetalle oder des Zinks. Bevorzugt sind Zn- und Mg- 
(meth)acrylat. Die (Meth)acrylatsalze kOnnen auch durch AuflOsen z,B. von ZnO 
Oder MgO im Monomeransatz hergestellt werden. 

Als Initiatoren (E) werden Verbindungen und Initiatorsysteme verwendet, die 
radikalische Polymerisationen in Gang setzen konnen. Bekannte 
Verbindungsklassen sind Peroxide, Hydroperoxide, Peroxodisulfate, 
Percarbonate, Perketale, Peroxiester, Wasserstoffperoxid und 
Azoverbindungen. Beispiele fur Initiatoren sind Wasserstoffperoxid, 
Dibenzoylperoxid, Dicyclohexylperoxodlcarbonat, Dilaurylperoxid, 

Methylethylketonperoxid, Acetylacetonperoxid, Di-tert-butylperoxid, tert- 
Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, t-Butylperoctanoat, tert-Butylper-2- 
ethylhexanoat, tert-Butylpemeodecanoat, tert-Amylperpivalat, tert- 
Butylperpivalat, tert-Butylperbenzoat, Lithium-, Natrium-, Kalium- und 
Ammoniumperoxodisulfat, Azoisobutyronitril, 2,2-Azobisiso-2,4- 

dimethylvaleronitril, 2,2-Azobisisobutyro-nitril, 2,2-Azo-bis(2- 
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amidinopropan)dihydrochlorid, 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril und 4,4*- 
Azobis(cyanovaleriansaure). Gleichfalls geeignet sind Redoxinltiatoren (H. 
Rauch-Puntigam, Th. VOIker, Acryl- und Methacrylverbindungen, Springer, 
Heidelberg, 1967 Oder Kirlc-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 
1, Seiten 286 ff, John Wiley & Sons, 1New YorK 1978). Es kann gQnstIg sein, 
Inltiatoren und Initiatorsysteme mit unterschiedlichen Zerfallseigenschaften 
bezQglich Zeit und Temperatur zu kombinieren. Bevorzugt werden die 
Initiatoren (E) in Mengen von 0,01 bis 2 Gew.T, besonders bevorzugt von 0,15 
bis 1,5 GewT bezogen auf das Gesamtgewicht der IVIonomere eingesetzt. 

Des Weiteren konnen den Gemischen ubiiche Zusatzstoffe (F) zugesetzt 
werden. Hierzu gehOren unter anderem Antistatika, Antioxidantien, 
Entformungsnnlttel, Schmiermittel, Farbstoffe, Flieliverbesserungsmittel, 
FUllstoffe, Lichtstabilisatoren und organische Phosphorverbindungen, wie 
Phosphite Oder Phosphonate, Pigmente, Trennmittel, Verwitterungsschutzmittel 
und Weichmacher. Weitere rndgliche ZusStze sind Flammschutzmittel. Neben 
halogenhaltigen Flammschutzmitteln, die teilweise Antimonoxide enthalten, 
konnen auch phosphorhaltige Verbindungen eingesetzt werden. 
Phosphorhaltige Verbindungen sind wegen der geringeren Rauchgastoxizitat im 
Brandfall bevorzugt. Zu den Phosphorverbindungen gehoren unter anderem 
Phosphane, Phosphanoxide, Phosphoniumverbindungen, Phosphonate, 
Phosphite und/oder Phosphate. Diese Verbindungen konnen organischer 
und/oder anorganischer Natur sein, wie beispielsweise 
Phosphorsauremonoester, Phosphonsauremonoester, Phosphorsaurediester, 
Phosphonsaurediester und Phosphorsauretriester sowie Polyphosphate. 

Aus den erfindungsgem§(i hergestellten Poly(meth)acrylimid-SchaumstofTe 
konnen Schichtwerkstoffe hergestellt werden. Die erfindungsgemaBen 
Poly(meth)acrylimid-Schaumstoffe haben ein breites Anwendungsgebiet. Sie 
konnen in Kraftfahrzeugen, Schienenfahrzeugen, Luftfahrzeugen, 
Wasserfahrzeugen, Raumfahrzeugen, Maschinenteilen, Antennen, 
Rontgentischen, Lautsprechern und Rohren eingesetzt werden. 

GegenQber den Verfahren aus dem Stand der Technik bietet das 
erfindungsgemade Verfahren folgende Vorteile: 
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- Zur Polymerisation werden homogene, dQnnflQssige Gemische eingesetzt, die 
in technisch einfacher Weise liergestellt und weiterverarbeitet werden kOnnen. 

- die Schaume weisen eine SuRerst feine Porenstrulctur und somit eine SuRerst 
geringe Harzaufnahme auf (Tabelle 3) 

- die meclianisclien Eigensciiaften, die Warmeformbestandigkeit und das 
Kriechverhalten sind deutlich besser als bei den Vergleiclisproben (Tabelle 4) 

- Die Schdume weisen eine besonders homogene Porenstruktur auf (Abbildung 
2) 

Die im Folgenden gegebenen Beispiele werden zur besseren 
Veranschaulicliung der vorliegenden Erfindung gegeben, sind jedocli nicht dazu 
geeignet, die Erfindung auf die hierin offenbarten IVIerkmale zu beschranken. 

Beispiele 

Beispiel 1-7: 

Die in der Tabelle angegebenen Mengen Methacrylsaure (IVIAA), IVIethacrylnitril 
(MAN), tert.-Butanol (t-BuOH) und tert.-Butylmethacrylat (tBIVIA) sowie Jewells 
0,17 GewT Allylmethacrylat, 0,1 GewT iVIgO, 0,40 GewT tert-Butylperpivalat, 
0,036 GewT tert-Butylper-2-ethyl-hexanoat, 0,10 GewT tert-Butylperbenzoat, 
0,103 GewT Cumylpemeodecanoat, 0,005 GewT Benzocliinon und 0,16 GewT 
PAT 1037 (Vertrieb: E. und P. WQrtz GmbH & Co, KG, Industriegebiet, In der 
Weide 13+18, 55411 Bingen, Sponsheim.) als Trennmittel wurden sorgfaltig 
gemischt. Das Gemisch wurde 48 Stunden in einer 23 mm dicken Kammer 
polymerisiert und anschliefiend 3h einem von 40°C bis 115°C reichenden 
Temperaturprogramm unterworfen. Die Polymerisate wurden in einem 
Umluftschrank unter den in der Tabelle angegebenen Bedingungen gescliaumt. 
Die PorengroBen wurden mit Hilfe eines Makroskops bestimmt. 


wo 2005/047377 


13 


PCT/EP2004/008218 


Tabelle 2: Zusammensetzung, Schaumbedingungen, Dichte und Porengrolie 
der Schaumproben 1-7. 


Beispiel 

MAA 

MAN 

tBMA 

t-BuOH 

Sch3umen 

Dichte 

PorengrSlie 


GewT 

GewT 

GewT 

GewT 

"C/h 

Kg/m^ 


i 

ou,u 



o,u 


O 1 

OU-ZUU 

2 

50,0 

50,0 

1.0 

7,5 

220/2 

69 

35 

3 

49,0 

50,0 

2,0 

7,0 

200/2 

75 

20 

4 

.47,0 

50,0 

4,0 

6,0 

200/2 

77 

10 

5 

46,0 

50,0 

6,0 

1.5 

230/2 

81 

7 

6 

44,0 

50,0 

10,0 

2.0 

230/2 

57 

7 

7 a) 

39,7 

40,3 

20,0 

0 

200/2 

75 

5 


a) Sehr sprSder, schwer zu bearbeitender Schaum 


Die Porengrolien in Tabelle 2 zeigen deutlicli, dass durch Substitution von t- 
BuOH durch tBMA eine erheblich Verfeinerung der Porenstrul<tur mdglich 1st. 
tBiVlA wirl<t offensichtiich gleichzeitig als Treib- und Nul<ieierungsmittel. 

Vergieichsbelspiel 8 (Unlosliche Nuldeierungsmittel) 

Zu einem Gemisch aus 5000 g MethacrylsSure (50,0 GewT), 5000 g 
Mettiacrylnitrl! (50,0 GewT) und 17g (0.17 GewT) Allylmetliacrylat wurden als 
Treibmittel 290 g (2,9 Gewichtsteile) Isopropanoi und 290 g (2,9 Gewichtsteile) 
Formamid zugesetzt. Des weiteren wurden der iVIischung 40g (0,40 GewT) tert- 
Butylperplvalat, 3,6 g (0,036 GewT) tert-Butylper-2-ethyl-hexanoat, 10 g (0,10 
GewT),tert-Butylperbenzoat, 10,3 g (0,103 GewT) Cumylperneodecanoat, 400 g 
(4,0 GewT) Degalan BM 310 (hochmolekulares Polymettiylmethacrylat), 0,5 g 
(0,005 GewT) Benzochinon und 16,0 g (0,32 GewT) PAT 1037 als Trennmittel 
hinzugefugt. 

Als Nukleierungsmlttel wurden dem Gemisch 25g SiOa-Partikel mit einer 
KomgroBe <5pm (Quarzmehl mIt dem Markenname Mikrosil® LM500, Vertrieb 
Euroquarz GmbH, Kirchhellener Allee 53, 46282 Dorsten) hinzugefugt. 
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Das Gemisch wurde bis zur Homogenisierung gerilhrt und anschlieliend bei 
18,5 h bei SO^'C in einer aus zwei Glasplatten der Grdlle 50x50cm und einer 
2,3 cm dicken Randabdichtung gebildeten Kammer polymerisiert. AnsclilieRend 
wurde das Polymerisat zur Endpolymerisation 17,25h einem von 40''C bis 
HS'^C reiclienden Temperprogramm unterworfen. Die darauf folgende 
Schaumung erfolgte 2li bei 205°C. Der so erhaltene Schaumstoff wies ein 
Raumgewicht von 77 kg/m^ auf. 

Vergleichsbeispiel 9 (kein Nukleierungsmittel) 

Es wurde verfahren wie in Vergleichsbeispiel 8 beschrieben mit dem 
Unterschied, dass kein Nukleierungsmittel verwendet wurde. Der so erhaltene 
Schaumstoff wies ein Raumgewicht von 77 kg/m^ auf. 


Tabelle 3: Porengrolie und Harzaufnahme ausgewahlter Proben im Vergleich 

Beispie! Schaumdichte PorengroBe Harzaufnahme 

kg/m^ pm kg/m^ 

"2 69 35 <0.040 a) 

8 77 100-200 0.061 

9 77 Nicht 0,287 

bestimmt 


a) nicht messbar 
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Beispiel Dichte Druckfestigkelt Warmeform- Kriechen c) 

a) bestdndigkeit b) 

Kg/m' MPa °C % 

~2 69 2/\ 224 -0,15 

6 68 1.8 215 0,05 

7 66 1,8 210 0,57 

8 67 1,5 Nicht bestimmt 0,3 

a) DIN 53452 

b) DIN 53424 

c) DIN 53425, ASTM D621 und D2990: 180°C, 2h, 0,35 MPa 


wo 2005/047377 


16 


PCT/EP2004/008218 


Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von schaumbaren vernetzten Polymerisaten, 
dadurch gekennzeichnet, dass man ein Gemisch aus 

(A) 30-70 GewT Methacrylsaure, 
30-60 GewT Methacrylnitril, 

0-30 GewT weiteren vinylisch ungesattigten Monomeren, 

(B) 0,01 -1 5 GewT tert-Butylnnethacrylat und/oder tert-Butylacrylat, 

(C) 0,01-10 GewT Treibnnittel, 

(D) 0,01-10 GewT Vemetzer, 

(E) 0,01 bis 2 GewT Polymerisationsinitiatoren und 

(F) 0 bis 20 GewT ubiichen Zusatzstoffen 

in Substanz zu einer Platte polymerisiert, welche gegebenenfalls 
getempert und anschliefSend bei Temperaturen von 150 bis 250**G 
geschaumt wird. 

2. Verfahren zur Herstellung von schaumbaren vernetzten Polymerisaten 
gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 0,01-4,99 GewT tert- 
Butylmethacrylat und/oder tert-Butylacrylat eingesetzt werden. 

3. Schaumbares vemetztes Poiymerisat aus 

(A) 30-70 GewT Methacrylsaure, 
30-60 GewT Methacrylnitril, 

0-30 GewT weiteren vinylisch ungesattigten Monomeren, 

(B) 0,01-1 5 GewT tert-Butylmethacrylat und/oder tert-Butylacrylat, 

(C) 0,01-1 0 GewT Treibmittel, 

(D) 0,01-10 GewT Vemetzer, 

(E) 0,01 bis 2 GewT Polymerisationsinitiatoren und 

(F) 0 bis 20 GewT Oblichen Zusatzstoffen. 
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4. Schaumbares vemetztes Polymerisat gemSR Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass 0,01-4,99 GewT tert-Butylmethacrylat und/oder 
tert-Butylacrylat eingesetzt werden. 

5. Poly(meth)acrylimid-Schaumstoff, dadurch gekennzeichnet dass er durch 
SchSumen von Polymerisat nach Anspruch 1 oder 2 erhalten wird. 

6. Schichtwerkstoff enthaltend eine Schicht eines Poly(meth)acryllmid- 
Schaumstoffes gemdd Anspruch 5. 

7. Kraftfahrzeug, Schienenfahrzeug. Wasserfahrzeug, Luftfahrzeug, 
Raumfahrzeug dadurch gekennzeichnet, dass es ganz oder teiiweise aus 
einem Poly(meth)acrylimid-Schaunnstoffes gemaR Anspruch 5 besteht. 

8. Maschinenteil, dadurch gekennzeichnet, dass es ganz oder teiiweise aus 
einem Poly(meth)acrylimid-Schaumstoffes gemSH Anspruch 5 besteht. 

9. Antenne, dadurch gekennzeichnet, dass sle ganz oder teiiweise aus 
einem Poly(meth)acrylimid-Schaumstoffes gemali Anspruch 5 besteht. 

10. Rontgentisch, dadurch gekennzeichnet, dass es ganz oder teiiweise aus 
einem Poly(meth)acrylimid-Schaumstoffes gemSB Anspruch 5 besteht. 

11. Lautsprecher, dadurch gekennzeichnet, dass es ganz oder teiiweise aus 
einem Poly(meth)acryllmid-Schaumstoffes gemafi Anspruch 5 besteht. 

12. Rohr, dadurch gekennzeichnet, dass es ganz oder teiiweise aus einem 
Poly(meth)acryllmid-Schaumstoffes gemaB Anspruch 5 besteht. 
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Abbildung 1: VergroBerung der Porenstruktur von Beispiel 1, Bilddimensionen 
1|jm*1|jm 



Abbildung 2: Vergrolierung der Porenstruktur von Beispiel 3, Bilddimensionen 
1|jm*1|jm 
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